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0 Polyurethan-Reaktlvkiebstoffmassen mlt fetndlspersen Polymeren. 

0 Polyurethan-Reaktivklebstoffmassen auf Basis von Polylsocyanaten mit desaktlvierten NCO-Qruppen und 
isocyanatreaktiven Verbindungen enthalten zusStzIlch felndisperse Polyrnerteiichen 
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POLYURETHAN-REAiaiVKLEBSTOFFMASSEN MIT FEINDISPERSEN POLYMEREN 

Gegenstand der Erfindung sind Polyurethan-Reaktivklebstoffmassen mit feindispersen Polymeren und 
Verfahreh zur Verklebung von Substraten mit den erfindungsgemMiSen Polyurethan-Reaktivklebstoffmassen. 

Die FMhlglcelt von desaktivierten Polyisocyanaten, mit jgeeigneten Inydroxy- oder aminofunktipnellen 
Verbindungen Mischungen zu ermSglichen. die bei Raumtemperatur in dispergierter Phase >8 Monate 
5 lagerstabil bleiben. wurde in Houben-Weyl "Methoden der organisciien Chemie", Band E 20/2, Thieme- 
; Verlag, Stuttgart 1987, beschrieben 

Dutch Auswahl spezieller hydroxy- und/oder aminofunktioneller Reaktionskomponenten erbSIt man mit 
den obengenannten Polyisocyanaten bei Raumtemperatur lagerstabile Mischungen, die gemSB DE-A 34 03 
489 zu Klebsloffen von sehr guter Bindefestigkeit ausgehSrtet v/erden kSnnen. 
10 Diese bei Raumtemperatur lagerstabilen, aus desaktivierten Polyisocyanaten und hydroxy- und/oder 
aminofunktionelien Verbindungen aufgebauten, durch WMrmeeinwirkung aushSrtbaren 1 K-PU-Klebsysteme 
haben in den bevorzugten Zubereltungen oftmals teure. schwierig zu synthetislerende Komponenten als 
Mischungsbestandteile. 

Der relattv niedrigviskose Zustand der genannten Mischungen kann bei vertikalen Klebfugen oder bei 
15 montagebedingten Oberkopfverklebungen" darOber hinaus zu BeelntrSchtigungen der Klebfugenkontlnultat 
fUhren. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, auf Basis von Polyurethan-Reaktivkiebstoffmassen mit 
desaktivierten Polyisocyanaten verbesserte Systeme zur VerfOgung zu stellen. 

Gegenstand der Erfindung sind Poiyurethan-Reaktivklebstoffmassen auf Basis von 
20 A) Polyisocyanaten mit desaktivierterTeilchenoberfiache, 

B) isocyanatreaktiven Verlpindungen mit einem MGw grSiJer als 400, 

C) gegebenenfails wenigstens einem KettenverlSngerer mit einem Molekulargewicht kleiner als 400. 

D) gegebenenfalls Obllchen Polyurethankatalysatpren, 

E) gegebenenfalls Ublichen anorganischen Zusatzstoffen, dadurch gekennzelchnet, da0 zusStzlich feln- 
25 disperse, bei einer Temperatur kleiner als 70* C feste Polymere P mit einem MGw von wenigstens 3000 

enthalten sind. 

Die zugesetzten Polymertellchen haben vorzugsweise einen maximalen Teilchendurchmesser von 
kleiner als 200 uMeter. Der maximaie Teilchendurchmesser ist definiert als Durchmesser derjenigen 
Teilchen. die durch ein Sieb von gegebener Maschenwelte noch abgesiebt werden kSnnen. Zum Siebver- 
30 fahren und zur KomgrSiSenbestlmmung s.a. Ullmann, "EnzyclopSdie der technischen Chemie". Bd. 5. S. 
738, Verlag Chemie. Welnheim. 

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform hiaben die Teilchen einen maximalen Durchmesser 
von kleiner als 150 uMeter. Vorzugsweise haben wenigstens 99 Qewichtsprozent der Teilchen einen 
Durchmesser von mindestens 0,25 itm. insbesohdere 0.5 urn. 
35 Als Polymere P sind insbesondere geeignet: 

1. lineare Hydroxy poiyurethane auf der Basis von aliphatischen Diolen und/oder Hydroxypolyethem auf 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid-Basis einerseits sowie aromatlschen Polyisocyanaten wie MDI und 
TDi andererseits MQ grOiJer als 20.000. 

2. Copoiyamide insbesondere auf der Basis von Caprolactam und/oder Lauryllactam und dimeren 
40 FettsSuren und/oder aliphatischen DicarbonsSuren. Besonders geeignete Copoiyamide haben einen 

Erweichungsbe reich von 80 'C - 120*C. NMheres zu Copoiyamiden s.a. Kunststoff-Handbuch, Band VI. 
Hanser-Verlag MUnchen 1966. S. 358 ff. 

3. Copolymers aus a-OIefinen, bevorzugt Ethylen mit Vinylacetat insbesondere mit einem Vinylacetatge- 
halt von 8 - 80 Gew.-%, insbesondere von 18 - 55 % und mittleren Molgewichten grQfler als 40.000. 

45 Ebenso geeignet sind Poiyvinyiaikohole, wie sie durch Hydroiyse bzw. partlelle Hydrolyse von Polyviny- 
lestern nach K, Noro in "Polyvinyl Alcohor. Wiley & Sons, New York 1973. hergestellt werden kQnnen. 
Der Hydrolysegrad partiell hydrolisierter Polyvinylester mufl nicht alle vorhandenen Estergruppen erfas- 
sen. sondern kann sich auf 1 - 100 % der vorhandenen Esterfunktionen beziehen. 

4. Polyvinylformale und -acetale. bevorzugt Polyvinylbutyrale mit Hydroxylfunktlonen, s. "Polyvinyl 
50 Alcohol". Wiley & Sons, New York 1973, mit einem Acetalisierungsgrad bis zu 80 %. 

5. Weitgehend lineare Polyester, insbesondere auf Basis von aromatlschen DicarbonsSuren. Besonders 
bevorzugt sind gesSttigte Copblyester mit Erweichungstemperaturen von + 70* C bis 150* C. wis sie in 
"Schmelzklebstoffe" von R. Jordan, Hinterwaldner Verlag. MQnchen 1985. beschrieben werden. 

6. Copolymere von Acrylnitril, Butadien und Styrol nrtit einem Polybutadienanteil von 0,1 - 50 Gew.-% 

7. Poiyvinylchiorid und Poiyvinylchlorid-Mlschpolymerisate. 
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8, Polyethylen, Insbesohdere chlprsulfoniert. 

9/gegebenenfalls verseifte VinylchloridA/inylacetat-Copolymere. 

1 0; Styrolacrylnitrllcopolymerisate. 

Per Vorteil der erfindungsgemaBen Polymeren P als Zusatz zu Reaktivklebstoffen auf der Basis von A- 
s E liegt in einer Verbessemng der Verbundfestigkeit und/oder ErhQhuhg der WSnnnestandfestigkeit der mit 
den Polymeren P gefUllten Systeitie gegenOber den Reaktivklebstoffen auf der Basis von A-E. 

Der gewichtsmSCige Anteil der Polymeren P an den erfindungsgemSflen MIschungen llegt vorzugswei- 
se zwischen 0.1 und 70 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Substanzen A) bis E). Sofem als Polymere P 
hydroxylgruppenhaltige Polymere eingesetzt werden, bei denen der Anteil der Hydroxy Igruppen mehr als 1 
10 Gew.-% betrMgt, sind solche MIschungen bevorzugt, die ein st5chiometrisciies VerhSltnis zwischen der 
Molmasse aller aktlvierbaren NCO-Furiktionen einerseits und aller Hydroxy- und/oder Aminfunktionen der 
Giesamtmischung andererseits ihnerhalb der Grenzen 3:1 und 1:3. bevorzugt 1.66:1 und 0.66:1 vbrgeben. 

Bevorzugte Polyisocyanate A haben einen Schmelzpunkt Uber 40*C, vorzugsweise Uber 80* C. z.B. 
1 ,5-Naphthalindiisocyanat, dimeres 4,4'-Dilsocyanatodlphenylmethan, dimeres 2,4-Diisocyanatotoluol. 3,3 - 
75 Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N,N'-diphenylharnstoff und N,n'-BIs-[4-(4- oder 2-isocyanatophenylmethyI)- 
phenyl]-harnstoff. Besonders bevorzugt ist dimeres 2.4-Dlisocyanatotoluol. 

Die Polyisocyanate werden yorzugsweise durch Einwirkung beispielswelse von aiiphatlschen Polyami- 
nen mit Molekulargewichten von 32 bis 399 und gegebenenfalls durch Einwirkung von aliphatischen 
Polyaminen mit Molekulargewichten von 400 bis 8000 desaktivlert. Als Beispiele fQrderartlge Poly amine 
20 seien genannt: Ethylendiamin, 1-Amino-3.3.5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan, 3.3'-Dimethyl-4,4'-diami- 
nodicycIohexylmethan. Diethylentriamin. Methylnonandiamin. 

Als Stabilisatoren zur Desaktivierung kommen 2.B. femer in Frage; 
Hydrazin, zumeist in Form von Hydrazinhydrat, Ci -Ce -alky Isubstituierte Hydrazine, z.B. Methylhydrazin, 
Ethylhydrazin, Hydroxyethyl-hydrazin Oder N.N'-Dimethylhydrazln. Verbindungen mit Hydrazid-Endgruppen 
25 wie z.B. Carbodlhydrazid, Ethylen-bis-carbazinester. ^-Semlcarbazldo-propionsaurehydrazid oder 
Isophoron-bis-semicarbazid Weltere Desaktivierungsmittel sInd in DE-A-3 230 757 und 3 112 054 aufge- 

. zMhit - ; 

Als Stabilisatoren fOr die Isocyanatkomponente kSnnen auch offenkettige, mono- oder bicyclische 
Amidine bzw. Guanidine, welche keine gegenUber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatome aufweisen, 

30 venwendet werden. Als Beispiele fOr derartige Verbindungen seien genannt: Tetramethylguanidin, Pentame- 
thylguanidin. 1.2-Dimethyl-tetrahydropyrimidin, 1,8-Diaza-bicyclo[5,4,0>undec-7-en, 1,5-D^ 
non-5-en. Weitere Beispiele fUr derartige Amidine sInd in der DE-A-3 403 500 aufgefGhrt 

In einer ganz besonders bevorzugten AusfUhrungsform sind die Polyisocyanate A stabillsiert mit 3.3 - 
Dimethyl-4.4'-diaminodicyclohexylmethan. Methylnonandiamin oder 2,5-Dimethylpiperazin. ZusStzlich kon- 

35 nen auch hShermolekulare Di- und Polyamine verwendet. die beispielswelse durch Aminieren von Polyoxy- 
alkylenglykolen mit Ammoniak gemSfl BE-PS 634 741 oder US-A-3 654 370 erhalten werden. 

Besonders bevorzugt sind lagerstabile Suspensionen der desaktivierten Polyisocyanatteilchen A in 
hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindunjgen B. wobei die Verbindungen B gleichzeitig als Suspen- 
sionsmedium dienen. In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird das VerhSltnis der Substanzen A und B 

40 so gewShlt, da0 auf i Equivalent NCO-Gruppen der Verbindungen A 1/3 bis 3 Aqutvalente NCO-reaktive 
Gruppen der Verbindungen B entfallen. 

Bevorzugte NCO-reaktive Verbindungen B sind Polyester. Polyether, Polythloether, Polyacetale, Poly- 
carbonate und Polyesteramlde. Beispiele hIerfUr sind z.B. in der DE-A-2 820 501, DE-Ar2 854 384 und der 
DE-A-3 230 757 aufgefOhrt. Auch berelts Urethan- oder Hamstoffgmppen enthaltende Polyamin- oder 

45 Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifizierte, natUrllche Polyole, wie Rizinus5l. Kohlenh- 
ydrate oder StSrke, sind venwendbar. Auch Aniagerungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol- 
Formaldehyd-Harze bzw. an Hamstoff-Formaldehydharze konnen im erfindungsgemSfien Verfahren einge- 
setzt werden. 

Es kQnnen gegebenenfalls auch Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden, In welchen hochmoleku- 
50 lare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymerisate in feindlsperssr oder auch gel3ster Fonnr) 
enthalten sind (gefUllte Polyoie); der Aggregatzustand dieser gefOllten Polyole ist flUsslg. 

Polyaddukthaltlge Polyhydroxylverbindungen werden erhatten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. 
Umsetzungen zwischen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensationsre- 
aktionen (z.B. zwischen Formaldehyd und Phisnplen und/oder Ami nen) in situ in e.g.. Hydroxy Igruppen 
53 aufweisenden Verbindungen, ablaufen ISfit. 

Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyhydroxylverbindungen. wie sie z.B. durch Polymerisation 
von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern oder Polycarbonatpolyolen erhalten werden, sind fOr 
das erfindungsgemSBe Verfahren geeignet. Vertreter dieser erfindungsgemSfl zu venwendenden Verbindun- 



3 



EP 0 417 540 A2 



gen slnd 2.B. In High Polymers, Vol XVI. "Polyurethanes. Chemistry and Technology", verfaiJt von 
Saunders-Frisch. Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962. Seiten 32-42 und Seifen 44 und 
54 und Band II. 1964. Seiten 5-6 und 198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII. Vieweg-HSchtlen, 
Carl-Hanser-Verlag, MQnchen, 1966. z.B. auf den Seiten 45 bis 71. und in der DE-OS 2 854 384 und 2 920 
5 501 beschrieben. 

Qeeignete Polyole slnd auch hydroxylgruppenhaltige Polymerlsate. beispielsweise Copolymerisate aus 
olefinisch ungesSttigten Monomeren und olefinisch ungesSttigten Monomeren mil aktivem Wasserstoff. Sie 
werden beispielsweise in der EP-A 62 780. Seite 5 und deren Belspielen beschrieben. Sie finden 
yorzugsweise Anwendung fUr Dichtuhgs% FQI1-. Kleb- Oder Unterbodenschutzmassen. 
10 Die obengenannten Polyole B kSnnen gegebenenfalls durch Vorreaktion mtt einem Unterschu/J Polyiso- 
cyanat modifiziert sein. 

Als Polyamlne B kQnnen flUssige. nieder- und/oder h5hermolekulare, aromatische und/oder aliphatische 
Polyamine. insbesondere mit einem Molekulargewicht von 400 bis 600, verwendet werdeni Bevorzugt 
werden hohermoiekulare aliphatische Polyamine. gegebenenfalls mit untergeordneten Mengen niedermole- 

J5 kularer aliphatischer Polyamine. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden hShermolekulare Polyaminoverbindungen mit aliphatic 
scheh Aminogruppen mit einem Xquivalentgewichtsbereich von 200 bis 3000. vorzugsweise von 300 bis. 
2000 elngesetzt, wie sie z.B. durch reduktlve Aminierung von Polyoxyaikyienglykolen mit Ammoniak nach 
BE-PS 634 741 und US-PS 3 654 370 erhalten werden. Weitere hShenriolekulare Polypxyalkylen-Polyamine 

20 kSnnen nach Methoden. wie sie in der Rrmenschrift "Jeffamine. Polypxypropylene Amines" von Texaco 
Chemical Co.. 1978. aufgezShlt werden. hergestellt werden. beispielsweise durch . Hydrlerung von cyaneth- 
ylierten Polyoxypropylenglykolen (DE-A-1 193 671), durch Aminierung von Polypropylenglykolsulfonsauree- 
stem {US-PS 3 236 895), durch Behandlung eines Polyoxyaikylengiykols mit Epichlorhydrin und einem 
primfiren Amin (FR-PS 1 466 708) Oder durch Umsetzung von NCO-Prepolymeren mit Hydroxylgruppen 

25 aufweisenden Enaminen. Aldlmlnen Oder Ketiminen und anschlieCende Hydrolyse gema0 DE-A-2 546 536. 
Qeeignete hfihermolekulare aliphatische Di-und Polyamine slnd auch die nach DE-A-29 48 419. DE-A-3 039 
600. DE-A-3 112 118, der EP-A-61 627. EP-A-71 132 und EP-A-71 139 durch aikaiische Hydrolyse von 
NCO-Prepplymeren (mit aliphatischen Diisocyanaten) mit Basen Ober die Carbamatstufe zugSnglichen 
Polyamine. 

30 : Es handelt sich bei dem Verfahren nach DE-A-2 948 419 und den ainderen zitierten Uteraturstellen 
vorzugsweise um Polyether-Polyamine. aber auch Polyester-, Polyacetal-. Polythioether- . oder 
Pplycaprolacton-Polyamine, vorzugsweise 2- oder 3-funktionelle Polyamine. welche Urethangruppen (aus 
der Reaktion der entsprechenden hfihermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit den aberschQssigen 
Polyisocyanaten) enthalten und die Aminogruppen an dem Rest des (ehemaiigen) Polyisocyanats tragen. 

35 Die hOhemiolekularen Polyamine kfinnen jedoch auch nach anderen Verfahren. z.B. durch Umsetzung von 
NCO-Prepolymeren mit UberschQssigen Mengen an Diaminen entsprechend DE-AS 1 694 152 hergestellt 
werden; eine andere Synthesemoglichkeit beschreibt die FR-PS 1 415 317 durch OberfOhrung der NCO- 
Pirepdlymere mit AmelsensSure In die N-Formylderivate und deren Verseifung. 

Diese hfihermolekularen. aliphatischen Polyamine kfinnen sowohl als Stabilisatoren fOr die Polyisocyan- 

40 atkomponente als auch als weitere als Suspendiermedium und Reaktiykomponerite B dienende Komponen- 
te Verwendung finden. 

ZusStzlich kSnnen niedermolekulare KettenverlSngerer C verwendet werden. insbesondere niedemnola- 
re aromatische Diamine des Molekulargewlchtsbereiches 108 bis 399. die die Aminogruppen auch an 
heterocyclischen Resten mit arornatischem Charakter gebundeh. enthalten k6hnen. 

45 Gegebenenfalls k5nnen die Obllchen Polyurethankatalysatoren D. mit besonders gutem Effekt tertiSre 
Amine Oder Metallkatalysatoren. verwendet werden. 

Es slnd dies z.B. tertlSre Amine, wie Triethylamin. Tributylamin. N.N.N'.N'-Tetramethyl-ethylendlamin. 
1,4-Diaza-bicyc!o-(2.2,2)-octan, N.N-Dimethylbehzylamin. N.N-Dimethylcyclohexylamin. 

As organlsche Metallverblndungen kommen insbesondere organische ZInnverbindungen und Bleiverbin- 

50 dungen als Katalysatoren In Frage. Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise Zinn(ll)-salze 
von CarbonsMuren wie Zlnn{II)-ethylhexanoat und Zinn(ll)-stearat und die Dialkylzinnsaize von Carbonsfiu- 
ren. wie z.B. Dibutylzinndilaurat oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. Als organische Blelverblndungen 
kommen vorzugsweise Blei(ll>;salze von Carbonsauren wie Blel(ll)-naphthenat, Blei(ll)-ethylhexanoat, Blel(ll)- 
stearat. aber auch Z.B. Blel(ll)-bis-diethyldlthiocarbamat:in Betracht 

55 Weitere Vertreter von erfindungsgemSB zu verwendenden Katalysatoren sowie Bnzeihelten Ober die 
Wirkungsweise der Katalysatoren sind im Kunststoff-Handbuch. Band VII. herausgegeben von Vieweg und 
H5chtlen, Carl-Hanser-Verlag. MGnchen 1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102. und in der DE-A 3 230 757 
beschrieben. 
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Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwisciien etwa 0,001 und 10 Glew.-%. bezogen 
auf die Qesamtzusammensefeung eingesetzt. 

Ais gegebenenfalls entinaltene anorganlsche IHilfs- und Zusatzstoffe E seien genannt: Farbstoffe Oder 
Pigmente. FUllstoffe wie Schwerspat, Kreide. Quarzmelii. Kieselgur, Siiicagei, Fdliungsi<iesels3uren. pyroge- 
5 na Kiesels£iuren, Gips, Taikum, Aktivkolile, Ru/3, Metalipuiver. 

Es k&nnen ferner auch Reaktlonsverzdgerer, z.B. sauer reagierende Stoffe wie SaizsMure, prganisciie 
SMurehalogenide oder organische SSuren. ferner Flammsclnutzmittei der an sich bekannten Art, z.B. Tris- 
chlorethylphosphat oder Ammoniumphosphat und -poiyphosphat, sowie StabiHsatoren gegen Aiterungs- und 
WitterungseinflQsse wie phenolische Antioxidantien und Lichtschutzmittel, Weichmacher und fungistatiscli 
10 und/oder bakteriostatisch wlrkende Substanzen mitverwendet werden. 

Beispieie sowie Einzellieiten Uber Verwendungs* und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind Jm 
Kunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von Vieweg und HSclitieri. Cari-Hanser-Verlag, MOncHen 
1966, Z.B. auf den Seiten 103 bis 113 und in bE-A-2 854 384 und 2 920 501 besciirieben. 

Je nach ViskositSt und Sclinnelzveriialten der Ausgangskomponenten und je nach Art und Menge der 
75 zugesetzten FUlistoffe erhSIt man bel Raumtemperatur melir oder weniger viskose PU-Reaktiv-Klebstoffmi- 
schungen. Diese Reaktiv-Klebstoffnrtischungen sind Suspensionen eines festen, durch PoiyadduktumhOllung 
stabilisierten Polylsocyanats in der Polyol- und Poiyamin-Komponente. 

Die Erfindung wird durch die naclifolgenden AusfQiirungsbeispiele nSher erlSutert, alie Angaben nacli 
Teiien. VerhSltnissen und ProzentsStzen sind dabei ais Qewichtsteiie, QewichtsverhMltnisse und Qewiciits- 
20 prozente zu lesen, wenn nicht anders angegeben, 

Ailgemeine Arbeitsvorsclirift zur Hersteiiung der Klebstotfzubereitung 

26 Zu einer Suspension eines retardierten Polyisocyanates im Gemiscii von niedermolekuiaren 
Polyliydroxy- und/oder PolYaminoverbindungen mit einer ViskosltSt (gemessen gemSB DIN 53 019 bel 
Raumtemperatur) von 6.1 bis 250 Pa.s, bevorziigt o' 1 bis 10 Pa.s, werden bei Raumtemperatur oder mSfllg 
erhfihter Temperatur <50* C unter fortgesetztem RGhren die vorgegebenen Anteile des oder der Miscliung 
der feinvermahlenen Pbiymeren gegeben, bis eine makroskopisci) homogene Masse entstanden ist. 

30 Zur Hersteiiung grtiiSerer Mengen der erfindungsgemacen Mischungen sind RQIir- und MIschwerkzeuge 
mit rotlerenden ROhrorganen wie z;B. Anker- oder WendeirOhrer oder auch Z- oder Sigma-Kneter geeignet. 

Appiikation der erfindungsgemaiSen Mischungen ais Klebstoffe. aiigemelnes Verfahren 

3S ~- 

Die erfindungsmafligen Mischungen werden bei Temperaturen <50*C, bevorzugt bel Raumtemperatur. 
auf eines Oder belde der zu verbindenden Teile aufgebracht. 

Wenn es die Reaktlvitat und Thermostabilitat der Mischungen zuiaiJt. sind auch Appilkationstemperatu- 
ren>50'Cgestattet. 



Aushartung der Klebfugen 

Zur Erzeugung der endgOitlgen Verbundfestigkeiten ist warmezufuhr erforderiich. Darunter ist die 
45 Erh5huhg der Temperatur in der Klebfuge auf einen Wert oberhalb dem vonri Anwender je nach Rezeptur 
und FOgeteilwerkstoff vorgegebenen Wertes und die Oberschreitung dieses Wertes fOr eirie bestimmte 
Dauer. in der Regel 10 sec bis 60 min, bevorzugt 30 sec bis 20 min zu verstehen. 

In Jedem Faiie aber ist fUr deh vorgegebenen Aushartungszeitraum eine Temperatur Uber der rezeptur- 
speziflschen "Aufdicktemperatur" des retardierten Polyisocyanates nach der Lehre der DE-A-3 403 499 
50 vorzugeben. 

Unter der "Aufdicktemperatur" wIrd dasjenige Temperaturintervaii verstanden, unterhalb dessen eine 
Enkomponenten-PUR-Reaktivmasse mindestens 1 Stunde ohne Viskositatserh6hung lagertahig und verar- 
beitbar bleibt, oberhalb dessen Innerhalb einer Zeit < 60 mIn unter deutlichem VIskositatsanstieg die 
Polyaddition baginnt abzuiaufen. Dieses Temperaturintervaii betragt Im ailgemeinen 3 - 5*C, Intervaile bis 
66 zu 10*C sind mSglich. 

Ais FUgewerkstoffe fOr die erfindungsgemaiSen Kiebstoffmischungen sind Metalie. Qias und Keramik 
sowie Hoiz und Holzwerkstoffe geeignet Geeignet sind auch thermofeste Kunststoffe wie z.B. Polyester. 
ABS, Pojycarbonat, Polyphenylensutfid oder giasfasen/erstarkte Kunststoffe. um einige zu nennen. 
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Die FQgewerkstoffe kSnnen gegebenenfalls nach dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z.B. 
Aufrauhen oder Anatzen. fUr die Verklebung vorbereitet sein. 

Grundsatzlich ungeeignet sind FQgeteile, deren Schmelz-. Erweichungs- Oder Zersetzungstemperatur 
unterhalb der rezepturspezifischen Aufdicktemperatur gelegen ist, 

AusfOhrung der Verklebungen 

4 mm Starke SMC-PISttchen von 20 mm Breite und 40 mm LSnge werden mit 10 mm Oberlappung 
10 verklebt indem man ein SMG-PiSttchen auf dieser OberlappungsflMche mit dem erfindungsmSOigen 
Gemisch beschichtet und das zweite. gegebenenfalls nicht beschichtete Pllttchen mit der ahgegebenen 
Oberlappung darauf legt. En drittes SMC-PISttchen mit gteichen Abmessungen wird als WIderlager und ais 
Rxierhilfe zur Venmeidung von OberlappungsverMnderungen be! der AushSrtung verwendet Ein auf diesem 
dritten SMOPIdttchen liegendes Distanzblech von 200 ii bewirkt als Zwisclienlage zwischen Widertager 
75 und aufgelegtem SMC-Piattchen eine konstante Klebfugendlcke von 200 um. 

Cliarakteristik des Bruchtyps der Klebfuge 

20 Als A-Bruch wird derjenige Bruchtyp bezeichnet. bei welchem die Separation an der Pliasengrenze 
Klebstoff/FQgeteil auftrltt. 

K-Bruch bedeutet Separation innerhalb der Klebfuge. 

MA (Materialbruch) bedeutet: Versagen des FUgeteilwerkstoffs bel ZugscherprUfung. 

25 

Klebstoffgrundmischungen 

Klebstoffgrundmischungen, im folgenden "Mischung 1", "Mischung 2" usf. genannt, werden als 
Baslskomponenten fUr die Einarbeltung der erfindungsgemSfien polymeren Zusatzstoffe venwendet. Wdh- 
30. rend die Miscliungen 1 , 3, 4 lind 5 sowohl hydroxy- als auch aminofunktionelle Bestandteile zur Umsetzung 
mit den retardierten Polyisocyanaten bereitstellen, enthSIt Mischung 2 nur hydroxyfunktionelle Reaktions- 
komponenten, Mischung 6 dagegen nur aminofunktionelle Reaktlonskomponenten. Die Mischungen 1 - 3 
elnerseits und die Mischungen 4 und 5 andererseits enthalten Jewells die gleichen retardierten Polyisocy- 
anate. 

35 

Mischung 1 

Zu einem Gemisch aus 55 Teilen eines auf 2,2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propan gestarteten Polyoxypro- 
40 pylehetherdiols vom Molekulargewicht 550. 40 Teilen eines Polybxypropylenether-Dlamlns vom Molekularr 
gewicht ca 1.000, welches aus einem auf 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan gestartetem Polyoxypropylene- 
therdiol durch Druckaminierung mit Nl-ia gewonnen wurde, 5. Teilen 2,4/2,6-Diamlno-3,5-diethyltoluol 
(IsomerenverhMltnis 65/35), 0,3 Teilen 4,4 -Dlamino-3,3 -dimethyl-dlcyclohexylmethan und 0,4 Teilen Blei-2- 
Ethylhexanoat werden 10 Telle eines Aerosils (Aerosli R 202, Degussa) sowie 64,5 Telle dlmeri siertes 
45 Toluylendiisocyahat zugesetzt. Nach dem IHombgenisieren und Entgaseh im Vakuum erhMIt man eine bei 
Raumtemperatur gie^bare. thixotrope Suspension mit einer Aufdicktemperatur von 76 *82*C. HMrte nach 
Verfestigung ca. 76 Shore D. 



50 Mischung 2 

In einer Mischung aus 268 Teilen eines Polyoxypropylenetherdlols vom Molekulargewicht 1.000. 120 
Teilen eines Polyoxypropyienethertriols vom Molekulargewicht 450, 12 Teilen Ethylenglykol und 0,2 Teilen 
Blei-(ll)-bisethylhexanoat (24 % Pb) werden bei Raumtemperatur 61,64 Telle dimeres Toluylen-2,4-dlisocy- 
55 anat suspendiert und die Suspension unter ROhren auf 120* C enYfimit. Das dimere Toluylen-2,4-diisocyan- 
at geht dabei in L6sung und reagiert innerhalb weniger Minuten mit dem Polyolgemjsch ab (IR-Nachwels, 
Viskosltatsanstieg). Nach 2-st(indigem Entgasen bei 90* C erhSIt man eine leicht opake. vorverlMhgerte 
Polyolmischung mit einer ViskositSt von 35.000 mPas bel 22'C bzw. 500 m Pas bel 70* C. 
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Man setzt nun 2,0 Teile eines Polyoxypropylenethertriamins vom Molekulargewicht 438 dem oben 
beschriebenen. vorverlSngerten, hdhernaolekularen Polyol zu und suspendiert darin anschlieSend 273,6 
Telle dimeres ToluyIen-2,4-dilsocyanat Nach l-stQndigem Entgasen bsi 50*C erhSIt man eine bei Raum- 
temperatur gut lagerfMhige Einkomponenten-PU-Klebstoffmasse mit einer ViskosltSt von 100:000 mPas bei 
5 23'G, 

Bei 120 ' C hSrtet sle rasch zu einem zSh-harten Polyurethan der HMe 70 Shore D aus. 



Mischung 3 

10 . 

Zu einer Misciiung aus 100 Teiien eines Polyoxypropylenoxyetliylenethertriois mit 13.4 % Ethylendxld- 
Endblock und einem Molekutargewlcht von ca. 6.000, 6 Tellen 2.4/2.6-Diamiho-3,5-dlethyItoluoi 
(isomerenverhaitnls 65/35). 0,34 Tellen 4,4'-Diamlno-3i3'-dimethyl-dicyclohexylmethan 0,2 Teiien Pb-2- 
Ethylhexanoat (s. Mischung 1) und 0,1 Teiien 2-EthyihexansSure werden 20 Teile durch Umsetzung mit 
75 Trimethylchlorsilan hydrophobierte FQIIungs-KieselsSure (Sipemat D 17 der Rrma Degussa), 8 Telle K-AI- 
Sllicat 3 Angstrom (Baylith L der Rrma Bayer AG) und 22,79 Teile dimeres Toluylen-2.4-diisocyahat 
zugesetzt. Nach dem Hpmogenisleren und Entgasen im Vakuum erhSIt man eine Suspension: mit einer 
Aufdicktemperatur von 71 -76* C und einer Viskositat von ca. 30 Pa.sec/23* C. Nach Aushartung bei 120* C 
liegt die Shore-A-Harte bei ca. 88. 

20 

Mischung 4 

Zu einer Mischung aus 78 Teiien eines aromatischen Aminopolyethers (erhalten durch Umsetzung 
26 eines Gemisches aus 35.3 Gew.-% eines Polyoxypropytenetherdiols mit Molgewicht ca. 2.000, 31 .4 Gew.-% 
eines auf Trimethylolpropan gestarteten Polyoxypropylenethertriois mit Molgew. ca. 3.000 und 33.3 Gew.-% 
eines auf Glycerin gestarteten Poiyoxypropyleri-oxyethyienethertriols mit Molgew. ca. 5.000 und Toluylendli- 
socyanat im Aquivalentverhaitnis NCO/OH = 2 : 1. hergestellt nach dem Verfahren gemfiB DE-A-2 948 
419), 14.5 Teiien eines auf Trimethylolpropan gestarteten Polyoxyethylenethertriols vom Mo lekulargewicht 
30 ca. 700. 7.5 Teiien Diethylenglycol, 1.0 Teiien 4,4'- Diamino-3,3'-dimethyl-dicyclohexylniethan und 0,1 
Teiien Sn-ll-bis-2-Ethylhexanoat werden 66.67 Teile feinpulverislerter 3,3'-Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N.N'- 
dlphenylhamstoff. hergestellt nach dem Verfahren gemSfl DE-OS 3 638 148, zugesetzt. Nach dem 
Homogenisieren und Entgasen erhSit man eine Suspension mit einer Aufdicktemperatur von 85 - 95* C. 
Nach AushSrtung bei 150* C betrSgt die Harte 70 Shore D. 

35 . ' 

Mischung 5 

Zu 100 Teiien eines Polyoxypropylen-oxyethylenether-triols mit 17,6 Gew.-% Ethylenoxidanteil und 
40 einem Molgewicht yon ca, 6.000 werden 2,0 Teile Diethylentriamin zugesetzt und zu dieser Mischung unter 
raschem RUhren 5,05 Telle Toluylen-2,4-diisocyanat zugesetzt. Nafch 30-mlnUtigem Erhitzen auf lOO'C 
werden unter langsamem RUhren 0,01 Teile Pb-2-Ethylhexanoat (s. Mischung .1) zugesetzt und nochmals 
30 Minuten unter langsamem ROhren und Vakuum auf 100* C gehalten. Man erhait ein gut thixotropiertes 
Polyether-Triol. Zu einer Mischung aus 53 Teiien dieses thixotropierten Polyether-Triols, 50 Tellen eines auf 
46 Trimethylolpropan gestarteten Polyoxypropylenethertriamins vom Molgewicht ca. 5.300. 2 Teiien 2.4^2,6- 
Diamino-3.5-diethyltoluol (Isomerehverhaitnis 65/35), 1,0 Teiien Pb-2-Ethylhexanoat (s. Mischung 1) und 0.2 
Teiien 4,4'-Diamino-3,3'-dimethyl-dicycIohexylmethan werden nacheinander 3 Telle durch Umsetzung mit 
Trimethylchlorsilan hydrophobierte pyrogene Kiesels^ure (Aerosll R 202 der Rrma Degussa), 6 Teile K-AI- 
Silikat {3 A) 1.57 Telle dimeres ToluyIen-2.4-diisocyanat und 17,85 Teile pulverfSrmiger 3.3 -Diisocyanato-^ 
50 4,4'-dimethyI-N,N'-diphenylharnstoff gemSfl DE-OS 3 638 148 zugesetzt. Nach dem Homogenisjeren und 
Entgasen erhSit man eine thixotrope Suspension mit einer Aufdicktemperatur von 72 -75*0. Nach 
Verfestigung bei 120* C betrSgt die HSrte 90 Shore A. 



65 Mischung 6 

Zu einer Mischung aus 100 Teiien eines auf 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyt)-propan gestarteten Polyoxypro- 
pylenetherdiamins vom Molekulargewlcht ca. 1.000 und 1,0 Teiien 4,4'-Diamino-3,3'-dimet- 
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hyldicyclohexylmethan warden 27,5 Teiie fein vermahlenes (KorngroOe < 40 aMeter) Naphthylen-1 ,5- 
diisocyanat zugesetzt. Nach Homogenisieren und Entgasen Im Vakuum erhSIt man eine. Suspension mit 
einer Aufdicktemperatur von 72 - 77* C. Die HMrte betrSigt nach Verfestigung bei 120* C 50 Shore D. 

Als Klebsftpffe kommen nun Abrriischungen der pben beschriebenen Mischungen 1 - 6 mit im folgenden 
s unter Pi bis P5 beschriebenen feinvermahlenen Polymeren mit KorngrSfien urn ca. 100 u zum Einsatz: 

PI :* Hydroxypolyurethan auf Basis weitgehend li nearer aliphatischer Polyester auf Basis von Hexandiol 
und Methylen-diphenyl-4.4'-diisocyanat mit Molgewlcht M w von ca. 100.000. 

P2: Copolyamid auf Basis von Laurlnlactam mit einem Schmelzberelch von 115 - 119*C und einem 
; Schmelzindex nach DIN 53 735 von 100 g/10 min bei 160' C. 
10 P3: Ethylen-Vinylacetat-Cbpolymer mit ca. 30 % VInylacetatanteil und einem Schmelzindex nach DiN 53 
735 von 25 g/10 min bei 180* C. 
; P4: Ethylen-Vinyiacetat-Vinylalkohol-Copolymer mit ca. 1-2 Gew.-% Vinyiacetatanteil. 

P5: Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer mit einem Polybutadienanteil von 50 Gew.-% und einer Pfropf- 
hOlie aus Acrylnitril/Styrol mit einem Molgewicht von ca 100.000 und einem Schmelzberelch unter 
16 Sauerstoffausschlufl von > 260* C. 

Die Hersteliung der erflndungsgemMiSen Zubereitungen erfoigt nach den auf S: 14 ff beschriebenen 
Verfahren. 

Die Bezeichnung der so hergestellten Klebstoffe erfoigt unter dem Begriff "Rezeptur" mit fort laufender 
numerlscher Indizlerung: 



20 





Rezaotur 


Mischung 


+ Gew.-% 




Index 


Nr. 


Polymer Pn 




1 


1 


- 


25 


2 


2 






3 


3 






; 4 ■ 


..• 4 






5 


5 






6 


6 




30 ; ', ' 


7 


i 


10 PI 




8 


■1 ■ ■■■ • 


10 P2 




9 


1 


10P4 




10 


1 


10 P5 




11 


2 


10 PI 


35 


12 


2 


10 P2 




13 


2 


10 P3 




14 


2 


10 P4 




15 


2 


10 P5 




16 


3 


10 PI 


40 


17 


3 


10 P2 




18 


3 


10 P4 




19 


3 


10 P5 




20 


3 


10 P5 




21 


4 


10 PI 


45 - 


22 


4 


10P2 




23 


4 


10 P4 




24 


. 4 


10 P5 




25 


5 


10 PI 




26 


5 


10 P5 


50 


27 


6 


10 PI 




28 


6 


10 P2 




29 


6 


10P4 




30 


6 


10 P5 



Die nach der oben angegebenen Applikationsmethode hergestellten PrQflinge werden in einem Umluft- 
ofen 30 Minuten bei 130* C ausgehartet. Man la/3t die ausgeharteten PrQflinge an der Luft abkUhlen und 
dann 24 Stunden bei Raumtemperatur lagem. 
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Klebtechnische PrOfung 

Die klebtechnische PrUfung erfolgt auf einer ZugprUfmaschine nach DIN 51 221 in Aniehnung an DIN 
53 283 mit SMC-1 09-PrGf lingen der obengenannten Abmessungen. Die angegebenen MeiSwerte sind 
5 Mittelwerte aus 5 PrUfungen. 

WSnnestandfestiglcelt 

10 Zur Messung der wanmestandfestigkeit werden die nach den oben beschriebenen Verfahren hergestell- 
ten PrOflinge m einem EUROTHERM T-5060-E Umluftofen der Flrme HERAEUS (Hanau) mit einer 
konstanten Zugbeiastung von 20 N/cm^ der OberlappungsflSche beglnnend bel 40* C mit einer Helzrate von 
30*C/Stunde geprUft. Als warmestandfestigkelt wird die Temperatur bezeichnet. bei welcher die FOgeteile 
sich voneinander iSsen. Die gefundenen Werte sind Mittelwerte aus 5 Messungen. 

IS ' ■ 

EraebniBBg der klabt^chnischTi PriirunaTi 

Razaptur Zugscherf* Rezeptur Zugtcherf^ 

Index CN/«rf] Index IV/nmfl 



45 



1 


9.0 


16 


5,4 


2 


7.5 


17 


5,7 


3 


4»9 


18 


6,9 


4 


■ ; 8»3 


19 


7,3 


5 


* *.3 ■ 


20 


6,6 


6 


6,6 


21 


10,0 


7 


11,1 


22 


8,7 


B 


10,2 


23 


9.4 


9 


11,5 


24 


10,1 


10 


10,8 


25 


* 5.7 


11 


8,4 


26 


* 5.0 


12 ■ 


B,4 


27 


7.9 


13 


8,6 


28 


7.4 


14 


8,0 


29 


6.4 


15 


9,0 


30 


7.3 



« > Au«o«hirt0t b«i 1400C/30 min 
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Hftz«ptur 

Index 



Wirmestandf « 



Rezeptur 
Index 



Wirmesiandf • 
[ •C 3 



10 



15 



20 



26 



1 


173 


14 


178 


2 


169 


17 


199 


3 


190 


19 


201 


4 


187 


23 


191 


5 


* 161 


27. 


180 


6 


178 


28 


183 


7 


176 


. 29 


183 


9 


180 


30 


180 


10 


180 







* « Ausgehartet bei 140®C 730 min 



30 



36 



40 



45 



50 



55 



AnsprUche 

1. Polyurethan-Reaktivklebstoffmassen auf Basis von 

A) teilchenfSmiigen Polyisocyanaten mit desaktivierter OberfiMch^ 

B) isocyanatreaktiven Verbindungen mit einem w grSBer ais 400, 

C) gegebanenfalls wenigstens einem Kettenverlangerer mit einem Moiekulargewlcht klelner als 400. 

D) gegebenenfalls Ublichen Polyurethankatalysatoron, 

E) gegebenenfalls Ublichen Zusatzstoffen, dadurch gekennzelclinet, daJ3 zusStzllcli feindisperse, bei einer 
Temperatur klelner als 70* C teste Polymere P mit einem KR5 w von wenigstens 3000 enthalten sind. 

2. Klebstoffmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dal5 die Poiymertellchen P Im wesentlichen 
einen mittleren Teilchendurchmesser von 100-500 um aufweisen. 

3. Klebstoffmassen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch gekennzeichnet daS 
wenigstens 99 Gew.-% der Polymerteilchen P einen mittleren Teilchendurchmesser von wenigstens 0,25 
urn aufweisen. . 

4. Klebstoffmassen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch gekennzeichnet, 6afi 
als Polymere P wetitgehend liheare Hydrbxypolyurethane auf der Basis yon linearen Polyethern und/oder 
Polyestem und/oder Polyetherestern und aromatischen Polylsocyanaten enthalten sind. 

5. Klebstoffmassen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Poiymertellchen P Copolyamide auf Basis von Caprolactam und/oder Lauryllactam Oder von Caprolac- 
tam und dimeren FettsSuren enthalten sind. 

6. Klebstoffmassen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, da/3 
als Polymere P Copolymere von a-Oleflnen, Polyvlnylfonmale, Acrylnltril-Butadien-Styrol-Copolymere oder 
weitgehend lineare Polyester enthalten sind. 

7. Klebstoffmassen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
a|s Polyisocyanate A feste, felnteilige Polylsocyanate m|t eiinem Schmelzpunkt grdlSer als 80* C eingesetzt 
werden. deren NCO-Gruppen zu 0,1 bis 25 Aquivalentprozent desaktiviert sind. 

8. Klebstoffmassen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet. dai3 
als NCOreaktlve Verbindungen B Polyole und/oder Polyamine entiiaiten sind. 

9. Verfahren zum Verkleben von Substraten mit einem Polyurethan-Reaktivklebstoff. dadurch gekennzeich- 
net. dais ein Polyurethan-Reaktivklebstoff gemMfi wenigstens einem der vorhergehenden AnsprUche venwen- 
det wird. 
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